サイボウ ジョウ ホウマツ ソウ ノ アンテイセイ ニオヨボス コンゴウ アルコール テンカ ノ エイキョウ by 宮原 敏郎 et al.
岡山理科大学紀要第50号Ａｐｐ７９－８５(2014）
細胞状泡沫層の安定性に及ぼす混合アルコール添加の影響
宮原敏郎・永谷尚紀・三橋久実・藤田佳江＊
岡山理科大学工学部バイオ・応用化学科
､岡山理科大学工学研究科システム科学専攻
（2014年７月４日受付、2014年11月６日受理）
１．緒言
化学反応装置やバイオリアクター等ので使用される液は，気液界面に界面活性物質などが吸着しているこ
とが多く，安定な泡沫層が形成されやすい。このことは，操作上好ましいものではない。そこで，この発泡
を防ぐため消泡剤が使用されている。しかし，生産物から消抱剤を分離することは非常に難しいので物理的
な方法で消泡が達成されれば好ましい。そのためには消泡の対象である細胞状泡沫層（cellularfbam）の形成
特性を明確にする必要がある。
著者らは，これまでに細胞状泡沫層の安定性について，非イオン性，陰イオン性，陽イオン`性，両性界面
活性剤水溶液を用いて，多孔板上に細胞状泡沫層を形成し，HartlandandBarbcr1)，BarberandHartland2)の提
案する薄膜化速度式より泡沫層の安定性を示す臨界膜厚さを実験的に検討した。その結果，陰イオン性界面
活』性剤水溶液からなる細胞状泡沫層が最も安定であることを確認した3)。さらに，バイオリアクター等では
炭素源として添加されることが多いアルコール（メタノール，エタノール，1-プロパノール）を陰イオン』性
界面活性剤水溶液に添加し，細胞状泡沫層の安定性に及ぼす影響を検討した。その結果，添加するアルコー
ル濃度の増加に伴う細胞状泡沫層の安定性の減少，さらに，その影響が界面活性剤のＨＬＢ（hydrophile‐lip‐
ophile-balance）値が小さいほど大きくなる。さらに，添加するアルコールの炭素鎖の大きいものほど，泡沫
層は不安定となることを見出した4)。
本研究では，アルコール添加による細胞状泡沫層の安定性をさらに明らかにするため，メタノールとエタ
ノールの質量基準の等量混合アルコールを陰イオン`性界面活性剤（sodiumlaurylsulfate）水溶液に添加し，既
往の単一アルコール添加の場合と比較検討することを目的とした。
錨２．実験装置および方法２－１実験装置使用した装置の概略をFigurelに示す。装置は前報3,4）と同じであるが簡単に再説する。気泡塔本体は内径１０ｃｍ，高さ２ｍの透明アクリル樹脂製で，恒温槽からウオータージャケットへ液を流すことで塔内部の温度調節を可能とした。空気は圧縮機から供給され，空気ろ過機を通り，圧力調整器により圧力が調整される。ついで飽
和器に入り，湿度と温度を調整された空気は，流量計で
流量を計測された後塔下部に入り，多孔板を介して液中
に分散され，液層上部に細胞状泡沫層を形成する。ここ
で使用した多孔板は孔数84,孔径０５ｍｍ，ピッチ１ｃｍ，
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厚さ１ｍｍのステンレス製のものである。また，泡沫層Fig.１Schematicdiagramofcxperimcntalapparatus
頂部での蒸発および外乱を極力防ぐため，塔頂にはパイプのついた蓋を取り付けた。
本研究では,Ｔａｂｌｅｌに示す陰イオン性界面活性剤sodiumlaurylsulfate(SLS)の水溶液に,メタノール(McOH）
とエタノール（EtOH）の等量混合アルコールを添加した。表中のHLB値とは界面活性剤の親水基と疎水基の
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バランスを表すものであり，値が大きくなるにつれ親水性が強くなる。本研究ではHLB値をDavies法5)により
算出した。表中のCＭＣ（criticalmicelleconcentration）は，Wilhelmy法により各界面活性剤水溶液の表面張力
（自動表面張力計CAVP-A3型，協和界面科学（株））を測定し，その変曲点より求めた。
２－２実験方法
塔内部の温度が一定になったところで，所定の温度になった溶液lOOOmCを塔頂より壁面を濡らすように
しながら多孔板上に供給する。泡沫層成長時では，ガスを通気しながら，泡沫層高を一定時間ごとに目視に
より測定した。一方崩壊時では，任意のガス流量で液層上部に160ｃｍ程度の高さを持つ細胞状泡沫層を形成
させた後，ガスの供給を停止し，成長時と同様に泡沫層高を目視により測定した。
前報3,4)同様，本研究で使用した界面活性剤濃度はCMCの10倍濃度とした。本実験では，空塔ガス速度UBC＝2.12ｘｌＯ~４－２１３×10-3ｍ/s，液温度Ｔ＝３０３－３１８Ｋ，添加する混合アルコールの濃度CMeoH+EtoHO､025-0.1Ｗt％
の範囲で行った。また，後述する細胞状泡沫層内の体積平均気泡径｡bおよび細胞状泡沫層の安定』性を左右す
る臨界膜厚さＤＣを求めるに必要な液物‘性，密度〃（振動式デジタル密度計ＤＭＡ4500，日本シイベルヘグナ
ー株式会社），粘度ﾉｕ（回転粘度計PHYSICAMCR300，PaarPhysica），表面張力＠を測定した。その詳細を
Table2に示す。各液物性は，液温度の増加によりやや減少しており，特に粘度に関しては，その影響が大き
い。しかし，アルコールの添加による影響はさほどみられない。
TabIelCharacteristicsofsurfactantemploycd
M･に…､．M;這り噺露[制鳥,]将Surfactant
Sodiumlaulylsulfate(SLS） Ｃｌ２Ｈ２５０ＳＯ３Ｎａ 0.288 8.00４０．０
Table2Physicalproperticsofsodiumlaurylsulfateaqueoussolution
CLIeoH+EtoH Temperature Dcnsity
k2/ｍ〕
Viscosity Surfacetension
ｗｔ％ Ｋ [Ｐａ.ｓ］ ｍＮ/、
0.0 303
308
313
318
998.3
996.7
994.8
992.8
0.000965
0.000858
0.000733
0.000676
35.5
33.8
33.2
３１２
0.025 303
308
３１３
３１８
998.8
997.1
994.9
993.1
0.00103
0.000909
0.000833
0.000737
36.5
36.2
36.2
35.3
0.05 303
308
３１３
３１８
998.7
997.1
995.1
995.1
0.00109
0.000973
0.000870
0.000794
36.3
36.1
36.1
35.8
0.075 303
308
313
318
998.6
996.8
996.1
993.1
0.00102
0.000899
0.000819
0.000743
36.3
35.9
35.7
35.7
0.1 3０３
３０８
３１３
３１８
998.6
997.0
995.1
993.0
0.00101
0000932
0.000860
0.000782
３５．９
３４．１
３３．４
３３．３
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体積平均気泡径を実測するのは非常に困難であるため，前報3,4)と同様、MiyaharaejaL6)により提案された多
孔板で形成される気泡群の体積平均気泡径に対する相関式を用いた。得られた体積平均気泡径は液温度やア
ルコールの添加濃度および空塔ガス速度にほとんど影響されず，3-4ｍｍ程度であった。
３．実験結果および考察
３－１成長時の泡沫層高
Figure2に，細胞状泡沫層の成長時の泡沫層高の経時変化を，ア
ルコールの添加濃度をパラメータとして示す。図より，泡沫層は
アルコールの添加濃度の増加にともない不安定になり，最大泡沫
層高は減少している。ここには示していないが，液温度の増加に
ともない泡沫層は不安定になり，同じ空塔ガス速度で低い泡沫層
高を示す傾向が観察された。これは，前報3,4)と同様，液温度の上
昇にともなう液粘度の減少のためと考えられる。
３－２崩壊時の泡沫層高
Figure3に，細胞状泡沫層の崩壊時の泡沫層高の経時変化を，ア
ルコールの添加濃度をパラメータとして示す。図より，泡沫層は，
アルコールの添加濃度の増加にともない不安定になり，泡沫層の崩
壊時間は短くなる。ここには示していないが，液温度の増加にとも
ない泡沫層は不安定になり，同じ空塔ガス速度で泡沫層の崩壊時
間が短くなる傾向が観察された。これは，前報3,4)と同様，液温度
の上昇にともなう液粘度の減少のためと考えられる。
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３－３臨界膜厚さ
前報3,4)と同様に，細胞状泡沫層の安定性を左右する臨界膜厚さ
を検討するため，HartlandandBarberl)およびBarberandHartland2）
により提案された細胞状泡沫層内の気液間液膜の排水に対するモ
デルを適用した。
HartlandandBarber1)およびBarbcrandHartland2）は，細胞状泡沫
層内の気泡は，－面が正五角形の正十二面体気泡が充填したもの
であり，Figure4に示すように細胞状泡沫層内のFilmの交点により
形成されるPlatcauborderを考え，気液間の排水は，相当半径Rの二
つの平らな円板に挟まれた液の対称排水であり，排水された液は
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Plateauborderに入り下降流となるとし，薄膜化速度
式を以下に示すReynoldsの式で与えている。
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ここでJは時間/での膜厚さであり，これが排水作用により薄くなり，ある臨界膜厚さDCになったところで
崩壊する。Ｆは膜に作用する力であり，膜の単位面積当たりに作用する力をManeveraﾉﾌ)は，イオン性界面活
性剤の場合にはcapillarypressureAPcとdi3joiningpressure〃の差であるとしている。しかし著者らは，前報3,4）
で、APCは〃の十数倍となることを確認し，〃の影響を無視できるものとして検討した。そこで本研究におい
ても，〃の影響を無視できるものとした。また"は剛体面の数であり，Figure4に示すFilm両面の気液界面の数
に相当する。HartlandandBarber1)およびBarberandHartland2)は界面活性剤濃度がＣＭＣ以上であれば，気液界
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面を剛体とみなせるとし，Ｅｑ.(1)で〃＝２として，以下に示す成長時および崩壊時における臨界膜厚さを求め
る式を報告している。
071tﾉ騨似)ｼ;`@％α＝ (2)(,g)ﾙﾌﾞﾙb)％
|鳥1%計％0.65db%ｈｏ幼%久 (3)(Pg此%’
本研究で使用した界面活性剤濃度は前述したようにlO-6
CMCの10倍であり，気液界面を充分剛体とみなせることか
ら，Ｅｑ.(2)およびEq.(3)を用いて，細胞状泡沫層の崩壊す
る際の膜厚さである臨界膜厚さを求め，細胞状泡沫層の安
１０－７定性に対する検討を行った。
戸
成長時の臨界膜厚さは，泡沫層高の最大値を泡沫層が崩白
一
壊する条件と考え，Ｅｑ.(2)中のｈ化に代入して求めた。＿方（ぐＩ
崩壊時では，おのおのの時間,で得られた泡沫層高ｈｆをＥｑ ｌＯ－８(3)中のbfに代入し,おのおのの時間に対して得られたJcの
算術平均値を臨界膜厚さとした。
本実験で得られた臨界膜厚さDCは,条件が同じ場合には，
成長時と崩壊時で大きな差は認められなかったため，Ｊｃを １０－９
､５－１０.Ｏｗｔ％
５－１０.Ｏｗｔ９６
=聖蝶
SLS+ＭｅＯＨ+EtOH
IⅡＢ＝40.0
同じ座標で取り扱うこととした。１０４１０－３１０－２
Figuresは臨界膜厚さDCを混合アルコールの添加濃度をＵＭｍ/s］
パラメータとして空塔ガス速度Ugcに対して示したものでFig.５Criticalfilmthickncss
ある。図より，臨界膜厚さは，アルコール添加濃度の増加
にともない増加している。これは，部分的に負に帯電した酸素とカチオンとの静電的相互作用や，部分的に
正に帯電した水素とアニオンとの静電的相互作用により，プロトン`性溶媒がイオン性化合物を溶解するから
であると考えられる。この場合のプロトン性溶媒とはアルコール，イオン性化合物とは陰イオン‘性界面活性
剤にあたる。
1０００
1000
1００100 ［‐］Ｃ宿一百百三石
［０］・窓一四ｇ四十ェ○・夏ざ
1０10
1 １
0.1 0.1１０－６ １０－５ ｌ０－４
ＱＪ[‐］
Ｆｉｇ．６criticalfilmthicknessasafUnctionof
Ca
10-9 １０－８ １０－７ １０－６ l0-5
QJxB［‐］
Ｆｉｇ．７Comparisonofcriticalfilmthicknesswithpre-
viousresults
■■
p
D
p
■■
P
D
P
■ ・・・・・ロ゛ﾛ･・｡。｡□゛・Ｕ・・・・゛・▽ＤＵ。■・・・｡
＿－－－■■■■■●●●●●●●●●■■●●●●● ●●●
●■●● ●●●
●●● ●●●●
●●● ●●●
●■●● ●●●●●
●●●
－－－－言二
●●●● ●●●●
●●●
■ｑ
ｄ
ｑ
■■
q
ｑ
..･･苦■
ニ
ーニイン：
￣
⑪｡
q
□
SLS+Alcohol
ＨＬＢ＝40.0.
ロロ｡●０．口｡、．．．．．．．．０．．．．．．．．、△．｡．．．｡□
￣
●
ｐ
ｐ
Ｄ
■
p
p
p
■■
■
■
■
■
■
p
■
。▽。。ＤＵＤＤＤ･･、□、
用□●●●■■■●●●□・・●●●■■ロ
ー｢■一子苞￣「~
▽▽■q
d
q
■
q
ｇ
ｑ
ｑ
■■
ｑ
ｄ
ｑ
ｑ
ｑ
ｑ
ｑ
ｑ
■
｡
､■
q
SLS+ＭｃＯＨ+EｔＯＨ
ＨＬＢ＝４０．０
□。･･･▲０．▲ロロ｡．、白白 ●
細胞状泡沫層の安定性に及ぼす混合アルコール添加の影響 8３
このことから，アルコールが細胞状泡沫層を不安定にし，崩壊しやすくすると考えられる8)。なお図中にメ
タノールとエタノールを単独で添加した場合の結果を示す。メタノールとエタノール混合液の場合その濃度
がｗｔ％で1/100程度で単独の場合と同程度の臨界膜厚さを示していることは注目に値する。混合液にした場合
なぜ効果が大きいかは現段階では不明である。
３－４臨界膜厚さの相関
混合アルコールを添加した場合と添加していない場合の臨界膜厚さの比（6cMeOH+EtOH/6.0）を求め，キャピ
ラリー数ｏｚに対して点綴したものがFigure6である。図より比の値が1より大きくなり，泡沫層は不安定と
なることがうかがわれる。ＣＣＩの増加により比の値は右上がりの曲線を描き増加している。また混合アルコー
ルの濃度の増加によりその影響は大きい。混合アルコールの濃度を質量分率として考慮すると次の相関式を
得る。
aMcoH十EtoH ='十44ｘ１Ｏｊ(ＣＭね,)’'1， (4)5ｔ。
３－５既往の結果との比較
本研究で得られた結果と既往の単独でＭｅＯＨとＥｔＯＨを添加した場合の結果4)との比較をFigure7に示す。図
より，アルコール添加の影響が出始めている横軸の値はMeOH-EtOH等量混合液では10~，付近であり、MeOH，
EtOHを単独で添加した場合は10-7付近であることが認められる。ここで横軸中のキヤピラリー数CCZの範囲は
ＭｅＯＨＥｔＯＨとＭｅＯＨとEtOH等量混合液では同じ程度である。従ってこの差はアルコールの質量分率xである
と推察される。以上の結果からＭｅＯＨとEtOH等量混合液を添加した場合，単独で添加した場合の1/100程度の
濃度で同程度の影響が見られる。
４．結言
陰イオン`性界面活性剤(SLS)水溶液にＭｅＯＨとＥｔＯＨの等量混合アルコールを添加し,細胞状泡沫層の成長お
よび崩壊過程における泡沫層高を測定し，以下の結果を得た。
1．泡沫層成長時の泡沫層は，温度，および等量混合アルコール添加濃度の増加により不安定となる。また，
崩壊時における泡沫層高の崩壊時間は，温度および混合アルコール添加濃度の増加により短くなり，不
安定となる。
2．臨界膜厚さ6cは，混合アルコール添加濃度が増加するにつれて増加する。
3．混合アルコールを添加した場合の臨界膜厚さを求める相関式を得た。
4．等量混合アルコールを添加した場合，ＭｃＯＨとＥｔＯＨを単独で添加した場合の1/100程度の濃度で同程度の
効果が見られた。
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[ｍ］
IPa．ｓ］
[Ｐａ］
【ｋｇｍ３］
[Ｎ/ｍ］
Ｔ＝temperature
r＝time
Ugc＝superficialgasvelocity
x＝massfiPactionofalcohol
APc＝CaPillalyPrCSSUre
J＝filmthickness
6c＝criticalfilmthickncss
6cO ＝criticalfilmthicknessintheabsenceofalcohol
6cAlcohol＝criticalfilmthicknessinthepresenceofalcohol
似＝viscosity
〃＝diSjoiningpressurc
p＝density
C＝surfacetension
(Subscripts）
Alcohol＝ＭｅＯＨ,ＥｔＯＨ,ＭｅＯＨ+EｔＯＨ
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Previously，thestabilityofcellularfbamgeneratedfiPomnonionic，anionic，cationicandamphoteric
surfactantaqueoussolutionswasstudiedfbrthepurposeoffbambreakageinchemicalreactorsand
bioreactors3'4).ItwasfOundthatthecellularfbamfbrmedfTomanionicsurfactantaqueoussolutionwasthe
moststableone、
Inthepresentstudy,thegrowthandcollapseprocessofcellularfbamfbrmedonaperfbratedplateina
standardbubblecolumnwasobservedusingsodiumlaurylsulfate(anionicsurfactant)aqueoussolutions
undertheadditionofmixedalcohol（methanol+ethanoD・Asaresult，theadditionofmixedalcohol
decreasedthestabilityofcellularfbam、Ofparticularnoteisthattheeffbctwasobservedunderthe
concentrationofaroundl/100(0.025-0.1Ｗt％)comparedwitheachalcohoL
Keywords：cenularfbam；fbamstability；anionicsurfactant；criticalfilmthickness；fbambreakage；
mixedalcohoL
